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서론

  오늘날 우수한 기계적, 열적 그리고 화학적 특성을 갖는 세라믹 재료의 개발은 높은 소

결 밀도와 미세한 결정구조에 그 목표를 두고 있다. 고 기능성 세라믹 즉, Composite 세

라믹의 제조에 있어서 화학적 조성, 입자크기, 입자형태 그리고 응집정도와 같은 분말의 

특성은 소결과정에서 이루어지는 미세구조에 아주 중요한 역할을 하게 된다. 따라서 현재 

세라믹 막에 대한 관심이 집중되고 있는 실정이다. 특히 산업적으로 세라믹 막에 대한 연

구의 필요성이 대두되고 있다.

  예를 들어, 에너지 다소비 업종인 석유화학산업의 화학반응에서 압력, 조성의 평형상태 

도달로 인한 반응속도 및 반응온도에 한계가 있으므로 고온 반응/분리에 적용 가능한 소

재개발이 필요한 실정인데 국내의 막 반응기 개발 기술은 선진국에 비해 미흡한 실정이

다. nanoporous membrane은 저 에너지 소비 고/기, 고/액의 분리 등 환경, 식품분야 뿐 

아니라 촉매반응 등 정밀화학 산업의 소재로도 활용할 수 있으므로 에너지 절약 효과가 

매우 크다. 또한, nanoporous membrane이 개발될 경우 이를 산업체의 동시 반응/분리공

정에 적용할 수 있어 에너지 소비억제를 통한 환경오염을 저감시킬 수 있다. 이와 같은 

기대효과가 유추되는 세라믹 막의 제조 방법 중 Sol-Gel 방식을 통한 다성분계 세라믹제

조가 대두되고 있다.

  Sol-Gel 방식에 의한 세라믹의 제조는 고순도, 균일성, 저온합성 등의 장점이 있다. 특

히 Alumina계 세라믹의 제조에 있어, nanosize의 균질 혼합된 분말의 합성이 가능하므로 

Alumina matrix 내에 다른 첨가 입자의 균일한 분산뿐만 아니라 동시에 소결 온도의 저

하에 대한 연구가 최근 활발히 진행되고 있다. Alumina계 세라믹은 중성으로서 산성 또

는 염기성 물질에 대한 내식성이 강하며, 강도 및 경도가 크기 때문에 구조용 세라믹으로 

활용되고 있으며, 또한 고융점(2050℃)을 가지고 있으므로 고온용 세라믹으로도 활용이 

가능하다.

  따라서 본 연구에서는 fine한 Alumina의 합성 및 Sol-Gel coating을 이용한 

nanoporous ceramic membrane 개발에 대하여 조사하였다.

이론

  Sol-Gel 방식에 의해 Alumina 분말을 제조할 때 인식 가능한 최초의 상은 Boehmite이

며, 이 Boehmite는 하소과정을 통해 여러 가지 modification을 거친 후 마지막으로 안정

한 α상으로 전이되는데 α상으로 넘어가는 마지막 과정은 일반적으로 높은 에너지 장벽을 

넘어야 하는 반응으로서 그에 따른 높은 온도(=1600℃)를 필요로 한다. 이러한 에너지 장

벽은 하소 조건을 결정하는 중요한 인자가 되며, 그에 따라 입자크기나 형태, 나아가 응

집 정도가 좌우된다. 따라서 Sol-Gel 방식을 통해 α-Alumina 세라믹 분말을 제조하는데 

있어서 외부에서 첨가된 surfactant와 하소 조건의 변화가 α상의 형성에 미치는 영향을 
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조사함으로써 물리적, 화학적으로 뛰어난 균질성을 갖는 Al2O3 세라믹 분말을 제조할 수 

있다. 최근 전자기기 등의 소형 경량화, 다기능화, 고성능화가 요구되는 추세이고 그 특징

을 살린 세라믹의 새로운 제조 공정의 개발이 요구되고 있는데 그 방법 중의 하나가 바

로 sol-gel법에 의한 세라믹의 제조이다.

  기존의 sol-gel법에 의한 제조는 일반적으로 가수분해, 중축합 과정을 거쳐 sol을 gel화

시킨 후 이 gel을 가열하여 산화물 고체를 얻는 방법이었으나 gel화에 많은 시간(약 6시

간)이 소요되므로 요즘은 침전제(H2C2O4등)에 의한 침전 효과로 이 시간을 단축시키는 

연구가 활발하다.

  Fig. 1에서 Sol-Gel 방식에 의한 알루미나 분말 제조시 침전제 영향을 알아보기 위하여 

하소조건에 변화를 주어 Al2O3를 합성하는 방법을 나타내었다.

Fig.1. Flow chart of experimental procedure

  Sol-Gel법에 의한 알루미나 제조시 알루미나 소성 온도는 1550~1650℃인데 첨가물을 

넣어 소성 온도를 1350~1450℃까지 낮추면 알루미나 입자가 고온 액상에서 자유로이 정

리되어 느슨한 상태에서 결합이 형성되는데, 이 결합은 일반적인 알루미나의 소성 온도에

서 알루미나 입자간 형성되는 glassy bond보다 강하다. 또한 이로 인해 소성 에너지를 

약 15% 정도 줄일 수가 있다. 이러한 Sol-Gel coating에 의한 membrane reactor는 평형

반응에서 반응생성물을 선택적, 연속적으로 분리시키므로 반응물의 반응기체내 체류시간

을 늘이고, 전환율을 향상시킨다. membrane reactor는 반응과 분리 2개의 공정을 결합시

켜 단순화한다는 이점보다는 반응온도, 압력의 운전 범위를 넓힐 수 있다는 것이 더 큰 

이점이다. 즉, 기상 분해 반응에서는 고압 반응기가 저압 반응기보다 더 작고 반응물의 

분리정제가 더 효과적이라 할 수 있다. 

실험 및 결과

  본 실험에서는 nanosize alumina 합성을 위하여 Aldrich Chemical Co.사로부터 구입한 

순도 98%의 Aluminum Isopropoxide(Al(OC3H7)3)와 해교반응에 사용될 분산제로 HCl, 
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NH4OH, 그리고 침전제로 nH2C2O4를 사용하였다. 실험장치는 Fig. 2와 같이 구성하였다. 

실험 방법은 우선 둥근바닥 플라스크에 증류수 10mol을 넣고 증류수 온도가 90℃가 될 

때까지 중탕 가열을 한다. 온도가 90℃에 도달하면 Aluminum Isopropoxide를 0.1mol 첨

가하고 HCl 또는 NH4OH를 0.01mol 첨가하여 가수분해반응과 해교반응을 시킨다. 이 때 

용액을 일정한 속도로 교반시켜 준다.

1. Reaction vessel

2. Water bath 

3. Condenser

4. Thermometer

5. stirrer

12

3

4

5

Fig.2. Schematic diagram of reaction equipment

  반응이 끝나면 침전제로 nH2C2O4를 첨가하는데 이때 농도의 변화를 주어 같은 속도로 

30분간 교반을 하였다. 이때 반응온도가 너무 낮거나 교반 속도가 너무 느린 경우엔 침전

제로 쓰인 nH2C2O4가 잘 녹지 않았다. 이렇게 제조된 알루미나 Sol은 각각 pH를 측정한 

후 filtering 과정을 거쳐 100℃의 오븐에서 24시간 동안 건조하여 고체시료로 제조하고, 

이 고체 알루미나 시료를 알루미나 막자사발을 이용하여 분말상태로 만들었다. 건조 분말

을 일정온도에서 소성하여 최종 알루미나 분말을 만들었다. 생성된 분말의 형상과 크기는 

Scanning Electron Microscope(SEM)을 사용하여 25KV의 조건으로 관찰하였다. 입자의 

크기는 SEM 사진에 나타난 분말의 직경을 측정함으로써 알 수 있었다. 

  또한 건조분말의 소성온도에 따른 알루미나 결정 상의 변화를 살펴보기 위하여 X-Ray 

회절 분석기를 사용하였다. 분석 조건은 30KV, 20mA에서 Cu 필터를 사용하여 2θ 범위 

20~80°, 5°/min으로 분석하였다. 제조된 알루미나 분말은 직경 8~10mm, 두께 2~3mm, 

길이 500mm 이하인 튜브형 지지체에 코팅하였다. 최종적으로 합성된 alumina 

membrane의 porosity 및 pore size 등의 측정을 위하여 Mercury Porosimeter와 X-Ray 

회절 분석기,  Scanning Electron Microscope(SEM)를 사용하였다. 알루미나 분말 제조시 

α-알루미나를 나타내는 특성 피크의 intensity는 차이를 보이는데, 물의 양이 증가함에 따

라 특성 피크의 intensity가 감소하는 경향을 나타내었다. 이는 물과 알콕사이드가 가수분

해 반응을 하고, 이후 가수분해된 알콕사이드가 중축합 반응을 거치는 Sol-Gel법의 특성
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상 물이 가수분해 반응물로 작용하므로 물의 양이 증가함에 따라 가수분해 반응 및 중축

합 반응이 촉진되어 입자 크기는 커지고 다량의 핵이 생성되며, 용질이 상대적으로 부족

하여 핵의 입자 성장은 저하되어 소성시 알루미나의 결정화도가 떨어지는 결과를 가져온 

것으로 보인다. 아래의 그림 Fig. 3과 Fig. 4는 alumina membrane의 XRD 및 SEM 측정 

사진으로 Fig. 4는 지지체 위에 alumina coating을 한 결과이다.

      Fig. 3. X-Ray diffraction pattern  Fig. 4. SEM photograph for alumina coating

  

  이상의 실험을 통하여 fine한 alumina를 Sol-Gel법을 통하여 합성하였고 지지체위에 코

팅을 하여 ceramic membrane을 제작하였다. 이는 여러 측면으로의 응용성이 넓으며 많

은 장점을 가지고 있다. 현 국내기술은 지지체에 nanoporous alumina 소재 coating 및 

Pd, Pt의 coating 두께를 얇게 할수록 경제적이고 투과율이 향상되나 일정한 두께로 

coating하는 방법에 문제점이 있고 Ceramic tube 지지체 내부에 nanoporous 입자를 

coating하는 기술이 개발되어 있으나 poro size가 uniform하지 않아 Knudsen flow에 의

한 수소분리 등에는 적용이 불가능하다. 또한 비대칭 지지체 및 박막의 성형, 건조, 소성 

과정에서 규격을 재현성 있게 만드는 것이 어렵다. 하지만 ceramic membrane 연구를 통

하여 탈수소 반응 등 정밀화학분야에서의 선택적인 물질분리와 고온 반응분리공정이 활

성화될 것으로 생각된다.
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